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Abstract
 This research note is aimed at enlightening undergraduate students who are interested in energy issues, in the 
basic concept and characteristics of biofuel cells. The fabrication of biofuel cells, and the measurement and 
analysis of their output characteristics, has been extensively reported. However, most biofuel cells currently being 
studied contain expensive noble metals like Pt or enzymes for catalysts, because of their good performance. This 
discourages the commercial application of biofuel cells. In the present work, passive- and direct-type biofuel cells 
were fabricated using conducting polymers as the catalysts and ascorbic acid for the biofuel. Their performance 
was compared with that of a cell containing a Pt-black catalyst. The cell performance of the conducting polymer 
of poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate (PEDOT/PSS) for anode catalysis was excellent and 
comparable to Pt-black catalysts. Hence, conducting polymers are promising candidates for anode and cathode 
catalysis in biofuel cells. 
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１．はじめに
本研究ノートは、卒業研究の学生がバイオ燃料電池
（%LRIXHOFHOO）を作製し、その特性を評価するための
指導書として書かれている。学生が、エネルギーと環境
問題に関心を持ち、その課題を解決するためにバイオ燃
料電池セルが有効であることを知り、その原理を理解
するため、物理、化学、電気、バイオ・ナノマテリアル
などの基礎知識を学び、更に、セルを自作する物づくり
から、発電特性の測定、データ整理、分析および結果の
考察が論理的にできることを目指した。そのため説明が
冗長になっているが、研究内容はオリジナリティーの高
い原著論文のレベルである。
燃料電池は、環境負荷が少ないエネルギー源で、
国家的な事業として重点的かつ緊急に研究開発が進
められている。しかし、高効率な燃料電池には、白
金などの貴金属触媒が必要で、原料のコスト高が課
題となっている。本研究では、電気化学的に活性な
導電性高分子がバイオ燃料の触媒に利用できると考
え、セルを作製しその特性を評価した。その結果、
導電性高分子、ポリ（３，４エチレンジオキシチオ
フェン）ポリスチレンスルホン酸 （PEDOT/PSS）
が特定のバイオ燃料に白金と同等もしくはそれ以上
の触媒効果を有することが判った。また、他の導電
性高分子も高い触媒活性を示した。将来、導電性高
分子の組成、モルフォロジーおよびセル構造などを
最適化することによって、安価で高機能なバイオ燃
料電池が開発できると期待される。
 エネルギー問題
エネルギー資源と環境問題は、我が国のみならずグロ
ーバルな重要課題である。その理由は、石炭、石油、天
然ガスなど化石燃料は車、飛行機、火力発電の燃料とし
て用いられ、地球温暖化の原因と言われる &2を排出し、
環境に負荷をかけている。化石燃料は、燃焼させるより
プラスチックなどの素材として利用する方が付加価値は
高くスマートである。しかも、化石燃料の採掘可能な埋
蔵量は、現状の消費を続けると～年で枯渇すると推
定されている 。一方、核燃料はクリーンなエネルギ
ー源であるが、年の東北大震災のように不測の大事
故は不可避で、甚大な後遺症を残す。核燃料プラントの
事故は放射能の拡散による汚染を引き起こし、遺伝子を
破壊することで生態系の異常や奇形の発生による危険性
を孕んでいる。更に、核燃料の埋蔵量も  年程と推定
されている。開発途上国が経済発展を続けて行けば、エ
ネルギー消費は更に増え、埋蔵エネルギーの枯渇は現在
の推定よりもっと速くなると予想されている。化石・核
燃料の代替エネルギーの開発は、緊急課題として推進し
なければならないことは自明である。
 化石や核燃料に替わる持続可能なエネルギー
6XVWDLQDEOH(QHUJ\として、太陽電池、燃料電池、水
力発電、風力・地熱発電など多様な自然エネルギーが注
目され、開発が進められている。しかし、水力、風力、
地熱などのエネルギー資源の開発はほぼ飽和に近く、今
後、大規模な開発は期待できない。太陽電池は一つの有
力な候補であるが、シリコン太陽電池の場合、原料の精
製・製造プロセスに膨大なエネルギーが必要で、太陽電
池の製造に要するエネルギーが、耐用年数期間に発電す
るエネルギーを上回る。従って、半導体による太陽電池
は宇宙や孤島での利用を除いて、環境問題を別とすれば
意味のない発電器である。このように、エネルギー問題
は常に環境問題と両面から考えなければならない。
燃料電池
燃料電池は水素やアルコール、都市ガスなどの燃
料を触媒によりゆっくり酸化して、二酸化炭素と水
を生成し直接発電するシステムである。これらを燃
料とする燃料電池は既に実用化が始まっている 。
図 に燃料電池の分類と特徴および用途を示すよう
に、溶融塩、リン酸型および固体高分子電解質に分
類される。
図 燃料電池の分類と特徴および主な用途
最近、家庭用に普及しているエネファームとは、家庭
用コジェネレーション燃料電池システムである$&。こ
れは都市ガス、/3ガスあるいは石油を改質器によって水
素化し、水素を燃料に発電するシステムである。改質過
程で二酸化炭素を発生するが、その反応熱で給湯するこ
とによって燃料を効果的に利用できるため、高いエネル
ギー効率となっている。水素を燃料とする燃料電池%は、
電解質にリン酸を用いたもので、容量が大きいだけでな
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く効率も高く、病院やビルの電気を賄う大容量型である。
燃料電池自動車&は、圧縮した水素ガスによる燃料電
池で発電した電力でモーターを駆動し自動車を走らせる。
走行中に排出するガスは水蒸気のみで環境汚染を起こさ
ないことから、環境に配慮したエネルギー源と言える。
しかも、水素の自動車への充填時間は数分でガソリン車
と同等で、電気自動車への充電時間に比べ格段に速い。
しかし、燃料となる水素の製造コスト、水素の車載タン
クへの圧縮に使うコンプレッサーの電力などを考えると、
トータルのエネルギー効率は必ずしも高くはない。水素
燃料電池車より電気自動車の方が、大規模プラントで高
効率に発電した電気を使うので、エネルギー効率は高い。
固体高分子のイオン交換膜を用いる燃料電池の中で、
アルコール（メタノール、エタノール）を燃料とする燃
料電池'はアルコールを直接触媒に作用されるので、ダ
イレクト形アルコール燃料電池と言われている。同様に、
糖質や有機酸(を燃料とする場合も、直接触媒に作用さ
せることで、ダイレクト形燃料電池に分類される。
水素は水の電気分解あるいは石油、天然ガスを改質し
て製造しており、本来の自然エネルギーではない。また、
都市ガスを燃料とする燃料電池も同様に化石燃料が原材
料で自然エネルギーには属さない。アルコール、糖質、
有機酸などは穀物や果物などが原材料で、いわゆる生物
由来のバイオ燃料であるが、化石燃料に比べるとコスト
は相当に高い。しかし、将来、セルロースや繊維、デン
プンが糖質あるいはアルコールに高効率に分解できる方
法が開発されれば、バイオマスのエネルギー利用が本格
化できるものと思われる 。バイオマスとは太陽光の光合
成によって生産された生物由来の再生可能な有機材料で、
化石資源を除いたものと定義されている。バイオマスの
内訳は、植物が二酸化炭素と水から光合成によって生産
する炭水化物で、木材、葉っぱ、穀物、糖質、果実など
と、それらを餌として取り込んで生育した動物と排泄物
など、化学エネルギーとして蓄積したものである。
．バイオ燃料電池
構成と発電原理
固体高分子型燃料電池3()&3RO\PHU(OHFWURO\WH
)XHO&HOOは図  に示すように、燃料極と酸素極を固
体高分子のイオン交換膜,RQ([FKDQJH0HPEUDQHで仕切
られた構造である 。イオン交換膜の両面には、不織布
のカーボンシートに塗布した触媒が向かい合う配置でサ
ンドイッチ構造となっている。その外側はメッシュもし
くは多数の穴が開いた金属の集電極が密着させており、
集電極の上端は負荷に接続する出力端子である。燃料極
側はバイオ燃料を入れる容器で、燃料は集電極とカーボ
ンシートを透過して触媒に接する。酸素極側は図  の
セルの右側に示すように、外気の酸素がカーボンシート
を透過して触媒に接する。
 燃料極では、式で示すようにバイオ燃料
%)%LRIXHOが触媒3WFDWDO\VLVに接することに
よって酸化され（脱水素されるのでデハイドロ、
Dehydro-BF）、プロトン H⁺と電子 e-が生成される４）。
この反応は電子が取り出されるので酸化、即ち、ア
ノード反応と呼ばれる。電子が過剰に生産されるの
で負極（マイナス）となる。H⁺はイオン交換膜を透
過して酸素極側に移動し、e-は外部回路を流れて電
力を発生する。酸素極の触媒表面では、(2)式のよう
に酸素を還元して水が生成されるカソード反応が起
こる。結局、図 2.1 に示すように、セルの燃料極側
はマイナス、酸素極側がプラスの出力端子となり、
電流はセルの酸素極側の出力端子から左側の燃料極
側へ外部回路の負荷を流れる。燃料極と酸素極での
全体の反応は(3)式で、バイオ燃料が酸化して燃焼し
たことになる。
図白金触媒を用いた3()&型燃料電池セルの構造
イオン交換膜には、カチオン交換膜(CEM: Cation 
Exchange Membrane)とアニオン交換膜 (AEM: Anion 
Exchange Membrane)の2種類がある。CEMには商品名ナ
フィヨンと呼ばれる図 2.2 に示すポリマーが用いられて
いる 5)。このポリマーはパーフルオロカーボン(-CF2-:
Fluorocarbon)の高分子骨格に、スルホン基(-SO3−)がペンダ
ントした機能性高分子である。パ (ーper)とは完全に近い
という意味で、ハイドロカーボン(-CH2-)の水素がフッ素
に置き代った安定な高分子である。ナフィヨンは含水す
るとプロトン(H⁺ሻが遊離して、ポリマー内を自由に移動
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できるプロトン伝導体となる。スルホン基の代わりに、
カルボキシル基(-COO−)が負荷したフレミヨンと呼ばれ
るカチオン交換膜がある。一方、OH−や Cl−などのアニオ
ンが透過する第 4 級アンモニウム基が付加したアニオン
交換膜もある。含水によって、イオン交換膜は約10 % 膨
潤するので、通常の粘着テープは接着の効果が弱い。
            
図2.2 (a)カチオン交換膜 (ナフィヨンの分子構造)と
(b)L-アスコルビン酸
本研究では、燃料電池の原理を理解し発電特性を向上
させるための要因を調べることを目的に、ダイレクト形
パッシブバイオ燃料電池を作製し発電特性の測定を行っ
た。ダイレクト形とは、前述のようにバイオ燃料がその
まま酸化されて電気に変換されるものである。パッシブ
は、燃料や空気（酸素）を自然拡散によって供給するタ
イプである。循環型は、ポンプやファンで燃料や酸素で
強制的に循環するもので、小型のものでは発電効率が低
下、もしくは電力を取り出すこともできない。セルの心
臓部となるカチオン交換膜にはデュポン社のナフィヨン
膜N117を用いた。触媒としては、白金触媒（白金ブラッ
クPt-Black）を用いたセルの出力を基準とし、導電性高分
子を用いたセルの出力と比較した。また、バイオ燃料と
しては、優れた発電特性が得られる図2.2 (b)のL-アスコ
ルビン酸（ビタミンC）を用いた。
バイオ燃料電池の作製
触媒とバイオ燃料が容易に交換できるセルの構造とそ
の概観図をそれぞれ図2.3(a)および(b)に示す。セル本体は、
厚さ5.0 mm、一辺40 mmのアクリル板の中央に燃料タン
クとして1 cm角の穴を空けた筐体である。アノード触媒
およびカソード触媒層は、ナフィヨン膜上に塗布した白
金触媒（白金黒；Pt-B）あるいは導電性高分子をカーボン
シート（1.0×1.0 cm2）でサンドイッチし、約130℃で加熱
圧着した。この積層部分がセルの重要な箇所で、コアラ
ミネート（図 2.3 中央部分）と称する。その両側を厚さ
0.1 mmのステンレス（SUS316L）板の集電極で挟んで、
アノードとカソード電極とした。タンクの気密は、蓋と
筐体はボンドで接着し、アノードのSUS集電極と筐体お
よびナフィオンを2枚の両面テープ（Nitto Tape RV-3500）
で貼り合わせることによって確保した。一方、空気孔の
ついた蓋は、シリコンパッキン、カソードSUS集電極お
よびコアラミネートと共に筐体にネジで固定した。この
ネジ止めによって、ナフィオンの膨潤変形を押さえ、集
電極の電気抵抗を小さくすることが可能となった。
図 D試作したバイオ燃料電池の構造
図 （E）外観図
発電特性の評価方法
 燃料電池に限らず電池は、起電力 E 0(V)、セル電圧E cell
(V)、単位面積当たりに取り出せる最大電力 Pmax (W/cm2)
を測定して特性を評価する。最大電力における電流 I max
(A/cm2)と電圧Emax (V) は電池を使う際に重要なパラメー
タである。
図  に電池の特性を評価する回路を示す。電池の内
部には、起電力E 0を発生する電気化学素子とイオン交換
膜を流れるプロトン(H+)の抵抗や集電極との接触より生
じる内部抵抗 r (Ω)が存在する。負荷には抵抗値が変えら
れる負荷抵抗R (Ω)を用いる。電圧計○V と電流計○A を用い
て、電池の両端のセル電圧 Ecellと負荷に流れる電流 i を
測定する。
図  電池の評価回路
(a) (b) 
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できるプロトン伝導体となる。スルホン基の代わりに、
カルボキシル基(-COO−)が負荷したフレミヨンと呼ばれ
るカチオン交換膜がある。一方、OH−や Cl−などのアニオ
ンが透過する第 4 級アンモニウム基が付加したアニオン
交換膜もある。含水によって、イオン交換膜は約10 % 膨
潤するので、通常の粘着テープは接着の効果が弱い。
            
図2.2 (a)カチオン交換膜 (ナフィヨンの分子構造)と
(b)L-アスコルビン酸
本研究では、燃料電池の原理を理解し発電特性を向上
させるための要因を調べることを目的に、ダイレクト形
パッシブバイオ燃料電池を作製し発電特性の測定を行っ
た。ダイレクト形とは、前述のようにバイオ燃料がその
まま酸化されて電気に変換されるものである。パッシブ
は、燃料や空気（酸素）を自然拡散によって供給するタ
イプである。循環型は、ポンプやファンで燃料や酸素で
強制的に循環するもので、小型のものでは発電効率が低
下、もしくは電力を取り出すこともできない。セルの心
臓部となるカチオン交換膜にはデュポン社のナフィヨン
膜N117を用いた。触媒としては、白金触媒（白金ブラッ
クPt-Black）を用いたセルの出力を基準とし、導電性高分
子を用いたセルの出力と比較した。また、バイオ燃料と
しては、優れた発電特性が得られる図2.2 (b)のL-アスコ
ルビン酸（ビタミンC）を用いた。
バイオ燃料電池の作製
触媒とバイオ燃料が容易に交換できるセルの構造とそ
の概観図をそれぞれ図2.3(a)および(b)に示す。セル本体は、
厚さ5.0 mm、一辺40 mmのアクリル板の中央に燃料タン
クとして1 cm角の穴を空けた筐体である。アノード触媒
およびカソード触媒層は、ナフィヨン膜上に塗布した白
金触媒（白金黒；Pt-B）あるいは導電性高分子をカーボン
シート（1.0×1.0 cm2）でサンドイッチし、約130℃で加熱
圧着した。この積層部分がセルの重要な箇所で、コアラ
ミネート（図 2.3 中央部分）と称する。その両側を厚さ
0.1 mmのステンレス（SUS316L）板の集電極で挟んで、
アノードとカソード電極とした。タンクの気密は、蓋と
筐体はボンドで接着し、アノードのSUS集電極と筐体お
よびナフィオンを2枚の両面テープ（Nitto Tape RV-3500）
で貼り合わせることによって確保した。一方、空気孔の
ついた蓋は、シリコンパッキン、カソードSUS集電極お
よびコアラミネートと共に筐体にネジで固定した。この
ネジ止めによって、ナフィオンの膨潤変形を押さえ、集
電極の電気抵抗を小さくすることが可能となった。
図 D試作したバイオ燃料電池の構造
図 （E）外観図
発電特性の評価方法
 燃料電池に限らず電池は、起電力 E 0(V)、セル電圧E cell
(V)、単位面積当たりに取り出せる最大電力 Pmax (W/cm2)
を測定して特性を評価する。最大電力における電流 I max
(A/cm2)と電圧Emax (V) は電池を使う際に重要なパラメー
タである。
図  に電池の特性を評価する回路を示す。電池の内
部には、起電力E 0を発生する電気化学素子とイオン交換
膜を流れるプロトン(H+)の抵抗や集電極との接触より生
じる内部抵抗 r (Ω)が存在する。負荷には抵抗値が変えら
れる負荷抵抗R (Ω)を用いる。電圧計○V と電流計○A を用い
て、電池の両端のセル電圧 Ecellと負荷に流れる電流 i を
測定する。
図  電池の評価回路
(a) (b) 
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電池に負荷抵抗を繋いだ回路の電流 iは、キルヒホッ
フの定理より式が得られる。
𝐸𝐸0 = (𝑅𝑅 𝑅 𝑅𝑅𝑟𝑟)𝑅𝑖𝑖 (4) 
∴ 𝑖𝑖 = 𝑅
𝐸𝐸0
𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅
(4’) 
また、セル電圧E cellは (5)式で示すように、内部抵抗に
よる電位降下が差し引かれて、 
𝐸𝐸cell = 𝑅𝐸𝐸0 − 𝑟𝑟𝑅𝑖𝑖 = 𝑅
𝑅𝑅
𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑅𝐸𝐸0 (5) 
となり、電流が増加するとセル電圧は低下する。
負荷抵抗に対する電流の関係を(4’)式からグラフにする
と図2.5(a)に示すように、負荷抵抗Rが0の時、最大の短
絡電流 (𝑖𝑖𝑠𝑠𝑠𝑠 = 𝐸𝐸0 𝑟𝑟⁄ ) が流れ、負荷抵抗を増加していくと
電流は減少して、R  = ∞では電流は0となる。また、セ
ル電圧と負荷抵抗の関係は(5)式から図2.5(b)に示すよう
に、負荷抵抗が0の時セル電圧は0で、負荷抵抗を次第
に大きくすると、セル電圧は上昇して、R = ∞では開放電
圧と呼ばれ、起電力（E 0）と等しくなる。
図2.5 負荷抵抗に対する電流(a)とセル電圧(b)の関係 
外部回路の負荷抵抗に取り出せる電力は、セル電圧と
電流の積から、(6)式で示す２次曲線となる。 
𝑃𝑃 =𝑅𝐸𝐸cell × 𝑖𝑖𝑅 = 𝑅−𝑟𝑟𝑖𝑖
2 𝑅 𝐸𝐸0𝑅𝑖𝑖 (6)
セル電圧の電流依存性の式(5)、および電力の電流依存性
(6)式を図示すると、それぞれ図2.6(a)および(b)となる。電
力は図2.6(a)の出力で囲まれる面積なので、電流に対して
図2.6(b)のように原点を通る係数が負の 2次曲線となる。
R = 0は短絡状態で短絡電流 ( 𝑖𝑖𝑠𝑠𝑠𝑠) が流れ、発電した電力
が全て内部抵抗で消費されることになる。このように出
力を短絡すると電池は高温になり、発火の原因となり危
険である。
図 D電池の電流電圧特性、E出力特性
出力が最大となる電流は、(6)式のPを iで微分して、
𝑑𝑑𝑃𝑃 𝑑𝑑𝑖𝑖⁄ = 𝑅−2𝑟𝑟𝑖𝑖 𝑅 𝐸𝐸0𝑅 (7)
𝑑𝑑𝑃𝑃 𝑑𝑑𝑖𝑖⁄ = 0、即ち、電流が
𝑖𝑖𝑅 = 𝑅
𝐸𝐸0
2𝑟𝑟⁄ (8)
の時、外部に取り出せる電力は最大となる。(8)式を(4)式
に代入するとR = r が得られ、負荷抵抗が内部抵抗と等し
いとき、式(9)で示すように出力が最大となる。このとき
セル電圧は、起電力の半分 𝐸𝐸𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = 𝐸𝐸0 2⁄ 、また、電流は
短絡電流の半分 𝑖𝑖𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = 𝑖𝑖𝑠𝑠𝑠𝑠 2⁄ である。即ち、最大出力は
𝑃𝑃𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = 𝑅 𝑖𝑖𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 × 𝐸𝐸𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑅 = 𝑅
𝐸𝐸0
2
4𝑟𝑟
⁄   (9)
以上の解析から、電池の基礎的な評価パラメータとし
て、起電力(E0)、最大出力(Pmax)とそのときの電流(imax)お
よびセル電圧(Emax)を求めることができる。
起電力は正極と負極に用いる電極材料で決定されるが、
最大出力は電池の活物質の量および面積、構造、集電極
など二次的な要素で決まり、工夫によって最適化できる。
実用化にはこれらの他に、軽量化、コンパクト化、繰り
返し安定性、エネルギー密度、出力密度、更に、安全性
などが要求される。
- 17 -
Biofuel cell using conducting polymer
−16− −17−
発電特性の測定
セルの電気的出力特性を評価するために、図2.7に示す
測定回路を用いた。セル電圧(Ecell)、負荷抵抗(R )に流れる
電流(i)を測定するための直列抵抗(R 0 = 10Ω)の電圧(Ecur.)、
銀参照電極（Ag REF.）に対する燃料極 (Efuel )および空気
極(Eair ) の電位をデータロッガーの入力チャンネルに、そ
れぞれCH1, CH2, CH3およびCH4に割り当てる。Efuel と
Eair は燃料極および空気極の動作状況を知る上で必要で
ある。また、E cell = E air – E fuel の関係がある。
可変負荷抵抗器は、ロータリースイッチで R1, R2,
R3、・ ・として20 kΩ、10 kΩ、5kΩ、2kΩ、1kΩ、500Ω、
200Ω、100Ω、50Ω、10Ω、0Ωの抵抗を切り替えられるよ
うになっている。
図2.7 セルの出力特性を評価するための配線図および 
データロッガーの外観図 
測定は下記の手順で行う。
(1) 測定前に、データロッガーが適正な入力電圧（例え
ば、1.0 V）、サンプリングタイム(2秒)、記録媒体(外
部USBもしくはSDカード)、記録様式(CSV)になっ
ていることを常に確認する。
(2) セルに燃料を入れる前に、スイッチ(SW)をOFFにし
て、セルを測定系にセットする。
(3) このとき、Ecell のCH1は多くの場合、酸素極の電圧
が現れるが、Ecur.、Efuel と Eair に対応する CH2、CH3
およびCH4の電位はゼロ、もしくは定まらない。
 データロッガーを記録モードにセットして、測定作
業に入る。
(5) 燃料をタンクに注射器（シリンジ）で注入すると、
CH1、CH2、CH3およびCH4に、それぞれEcell、Ecur、
Efuel およびEairの電位がデータロッガーに表示される。
この時、CH2のEcur.は0である。
(6) 燃料に溶け込んでいる酸素などの影響でセル電圧は
低い場合があるかもしれないが、時間とともにセル
電圧が上昇する。この時間遅れは、セルの初期状態
を解析する上で重要なデータである。
(7) Ecell、Efuel とEairの電位が定常状態になれば、（ロータ
リースイッチがR1=20kΩになっていることを確認し
て）スイッチ(SW)を入れ、Ecell、Ecur、Efuel とEairの電
位が変化して定常状態(約 10秒から 1分)に落ち着く
まで待つ。定常状態になれば、ロータリースイッチ
を次の抵抗R2へと順次小さい値へと切り替えていく。
(8) ロータリースイッチの抵抗値が最低値になれば、ス
イッチを切って、Ecellが再び上昇して、初期値に戻る
まで待つ。
(9) 取得したデータが再現性あるかどうか、再度上記の
(7)～(8)の作業を2 ～ 3回行い、再現性があれば測定
を終了する。
2.5 発電特性の解析
データロッガーに記録されたデータを表2.1に示す。
ファイル名は GL240_01_2017-06-30_11-21-50のように、
機種_記録場所_年_月_日_時刻のように測定を開始した
日付と時刻となっている。メインのデータは、使用した
チャンネルの番号、入力、レンジ、スパン、単位が記録
されている。
これらのデータを元に、解析用のExcelファイルを作成
する。その手順は、オリジナルデータを壊さないために、
すべてをコピーして別の作業用ページを作る。その作業
用ページを表2.2に示し、その作成手順を下に示す。
① 時刻を測定開始からの時間（分）に変更する →
Time (min)、2秒毎にサンプリングしている場合、列
番号NoからTime (min) = (A1−1)/30。
② 電流値をEcur. (V)を Current (mA/cm2) = Ecur./R0*1000 
(mA)で計算する。Ecur./R0は、Ecur.を直列抵抗値(R0)で
割ることで、外部回路に流れる電流を求め、mAに変
換するため1000を掛ける。また、実験に用いたセル
の電極面積が1.0 cm2であれば、生データをそのまま
用いる。セルの面積が異なれば、その面積で割る。
③ セル電圧Ecell はCH1の値を複製する。
④ Power (mA/cm2) = Current (mA/cm2)* Ecell
⑤ E fuel (V)とEair (V)はそれぞれ、CH3 およびCH4の値
をそのまま複製する。
- 18 -
−18−
金藤　敬一　　西川　真央　　宇戸　禎仁
発電特性の測定
セルの電気的出力特性を評価するために、図2.7に示す
測定回路を用いた。セル電圧(Ecell)、負荷抵抗(R )に流れる
電流(i)を測定するための直列抵抗(R 0 = 10Ω)の電圧(Ecur.)、
銀参照電極（Ag REF.）に対する燃料極 (Efuel )および空気
極(Eair ) の電位をデータロッガーの入力チャンネルに、そ
れぞれCH1, CH2, CH3およびCH4に割り当てる。Efuel と
Eair は燃料極および空気極の動作状況を知る上で必要で
ある。また、E cell = E air – E fuel の関係がある。
可変負荷抵抗器は、ロータリースイッチで R1, R2,
R3、・ ・として20 kΩ、10 kΩ、5kΩ、2kΩ、1kΩ、500Ω、
200Ω、100Ω、50Ω、10Ω、0Ωの抵抗を切り替えられるよ
うになっている。
図2.7 セルの出力特性を評価するための配線図および 
データロッガーの外観図 
測定は下記の手順で行う。
(1) 測定前に、データロッガーが適正な入力電圧（例え
ば、1.0 V）、サンプリングタイム(2秒)、記録媒体(外
部USBもしくはSDカード)、記録様式(CSV)になっ
ていることを常に確認する。
(2) セルに燃料を入れる前に、スイッチ(SW)をOFFにし
て、セルを測定系にセットする。
(3) このとき、Ecell のCH1は多くの場合、酸素極の電圧
が現れるが、Ecur.、Efuel と Eair に対応する CH2、CH3
およびCH4の電位はゼロ、もしくは定まらない。
 データロッガーを記録モードにセットして、測定作
業に入る。
(5) 燃料をタンクに注射器（シリンジ）で注入すると、
CH1、CH2、CH3およびCH4に、それぞれEcell、Ecur、
Efuel およびEairの電位がデータロッガーに表示される。
この時、CH2のEcur.は0である。
(6) 燃料に溶け込んでいる酸素などの影響でセル電圧は
低い場合があるかもしれないが、時間とともにセル
電圧が上昇する。この時間遅れは、セルの初期状態
を解析する上で重要なデータである。
(7) Ecell、Efuel とEairの電位が定常状態になれば、（ロータ
リースイッチがR1=20kΩになっていることを確認し
て）スイッチ(SW)を入れ、Ecell、Ecur、Efuel とEairの電
位が変化して定常状態(約 10秒から 1分)に落ち着く
まで待つ。定常状態になれば、ロータリースイッチ
を次の抵抗R2へと順次小さい値へと切り替えていく。
(8) ロータリースイッチの抵抗値が最低値になれば、ス
イッチを切って、Ecellが再び上昇して、初期値に戻る
まで待つ。
(9) 取得したデータが再現性あるかどうか、再度上記の
(7)～(8)の作業を2 ～ 3回行い、再現性があれば測定
を終了する。
2.5 発電特性の解析
データロッガーに記録されたデータを表2.1に示す。
ファイル名は GL240_01_2017-06-30_11-21-50のように、
機種_記録場所_年_月_日_時刻のように測定を開始した
日付と時刻となっている。メインのデータは、使用した
チャンネルの番号、入力、レンジ、スパン、単位が記録
されている。
これらのデータを元に、解析用のExcelファイルを作成
する。その手順は、オリジナルデータを壊さないために、
すべてをコピーして別の作業用ページを作る。その作業
用ページを表2.2に示し、その作成手順を下に示す。
① 時刻を測定開始からの時間（分）に変更する →
Time (min)、2秒毎にサンプリングしている場合、列
番号NoからTime (min) = (A1−1)/30。
② 電流値をEcur. (V)を Current (mA/cm2) = Ecur./R0*1000 
(mA)で計算する。Ecur./R0は、Ecur.を直列抵抗値(R0)で
割ることで、外部回路に流れる電流を求め、mAに変
換するため1000を掛ける。また、実験に用いたセル
の電極面積が1.0 cm2であれば、生データをそのまま
用いる。セルの面積が異なれば、その面積で割る。
③ セル電圧Ecell はCH1の値を複製する。
④ Power (mA/cm2) = Current (mA/cm2)* Ecell
⑤ E fuel (V)とEair (V)はそれぞれ、CH3 およびCH4の値
をそのまま複製する。
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表データロッガーに記録された&69データ
表2.2 データ解析用の作業用Excel ファイル 
表 2.2の Excel ファイルから”挿入”、散布図から Time
を横軸にグラフにしたものが図2.8である。グラフのタイ
トルは、試料番号(#K170405)、測定データ⑧、アスコル
ビン酸(0.5M)をバイオ燃料とし、集電極に SUSステンレ
ス板、コア部分の構造が C-sheet/(1mg/cm2) Pt-B*C-
powder/Nafion/(1mg/cm2) Pt-B*C-powder/C-sheet、カソード
が空気電極のセルであることを示す。触媒は白金黒
(Pt-B)を 1 mg/cm2の割合でカーボン粉末に混入したもの
を Nafion(N117)の両面からカーボンシート(C-sheet:東レ)
で挟んだ構造である。この C-sheet/(1mg/cm2) Pt-B*C-
powderは株式会社ケミックスの市販品TGP-H-060である。
重要な要素を全て集計したグラフに書き込むようにする。
図2.8は負荷抵抗を約30秒毎に∞ から22kΩ、10kΩ、・・
と減少させていき、その過程で変化するEcell, Current, Efuel.
EairおよびPowerを7分弱で測定を終えた結果を示す。抵
抗を下げることによって、セル電圧(Ecell) は0.4719Vから、
空気極の電位(Eair)もステップ状に減少する様子が判る。
一方、燃料極の電位(Efuel)、電流(Current)、出力(Power)は
増加することが示されている。これらのステップ状の変
化から負荷の変化による系の応答速度が評価でき、この
場合、数秒で平衡状態に至ることが判る。
図2.8負荷抵抗の変化に伴うE cell, Power, E fuel, Eair , Current
の時間依存性
電流値の変化に対するセル電圧、出力、燃料極電位と
酸素極電位を散布図にしたものが図2.9で、最終的に求め
たい電池の出力特性である。電流ゼロのセル電圧から、
起電力はE0 = 0.47 Vである。電流(Current)に対するセル電
圧(E cell )および出力(P)は、それぞれ式(5)および(6)なので、
それらの近似式を図2.9に示す。E cellの電流(i)の係数 r0 =
0.0719 kΩ、E0= 0.3719V、また、出力(P )の係数から r0 =
0.0473 kΩ、E0= 0.2869 Vが求められる。値は多少異なっ
ているがほぼ一致しており、これらを平均することによ
って電池の実効的起電力(E0)は約0.33 V、内部抵抗は約60 
Ωが得られる。これらの 2つのパラメータから見かけの
電池として出力特性を評価できるが、実際は図2.9から起
電力(E0)は 0.47V、最大出力(Pmax)は約 0.45 mW/cm2 で、
その時の電流(imax)は3 mA/cm2、電圧(Emax)は0.15 V 弱で
ある。低電流でのセル電圧の低下は改良課題である。
図2.9 出力特性E cell, Power, E fuel, E airの電流依存性. 
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図2.9からセル電圧(E cell)が、電流の増加（i = 0 ～ 0.5 
mA/cm2）によって急激に減少し、その後、式(5)に従って、
直線的に減少している。セル電圧が急激に減少する原因
は、燃料極(E fuel)と酸素極(Eair)の参照電極に対する電位の
電流依存性から判断する。即ち、EairがE cellと同じように
減少していることから、Eairの低下が原因と推測できる。
つまり、出力特性を改善するには、酸素極の材料と構造
を検討する必要である。また、電池を作製して、セル電
圧が上がらないことが多くある。この場合、酸素極の電
位がマイナスになっていることあり、その原因は燃料が
漏れて酸素極に浸透しているためで、燃料タンクの機密
性を見直せば、直すことができる。このように、参照電
極によってアノードおよびカソードの反応状態を知るこ
とができ、問題を的確に解決できる。
3 導電性高分子
導電性高分子は図3.1に示すように炭素間に１重結合
と2重結合が交互に結合した（結合交替を持つπ電子共
役系）一次元ポリマーである 6)。図3.1のπ電子は２重
結合として描かれているが、主鎖に沿って 15個程の炭
素に広がって非局在化している。いわゆるσ結合のみを
持つポリエチレンなどの高分子に比べ、π電子によって
電気的、電気化学的および光学的にも高い活性を示す。
このπ電子が他の化合物との電子のやり取り、即ち、酸
化還元に深く関与するので、触媒活性が期待される。
各種導電性高分子の性質
ポリアセチレン(PA)は、図 3.1(a)に示す最も単純な構
造の導電性高分子で、古くは黒色粉末として得られてい
た。1970 年代初め白川らがアルミフォイルのような光
沢を持つ薄膜として初めて合成に成功した。1970 年代
後半に白川、MacDiarmid, Heegerらがポリアセチレンを
電子受容性の強いハロゲン（ヨウ素など）に曝して酸化
すると電導度が数桁上昇し 100 S/cm以上の金属並みに
なることを見出した。それまでポリマーは絶縁体という
認識しかなかった。その後、いろいろな導電性高分子が
合成され、高い導電性だけでなく、太陽電池、発光素子、
薄膜トランジスタおよび電池材料などの各種エレクト
ロニクス材料への応用の可能性が見出され、上記3名が
2000 年にノーベ化学賞を受賞した。ポリアセチレンは
大気中で劣化しやすいが、ポリピロールやポリアニリン
のように環式構造がポリマーの主鎖に入ると比較的安
定になる。
ポリピロール(PPy)は、ピロールを水系あるいは非
水系の電解液中で電気化学的な酸化重合によって強
靭な薄膜として得られ、高い電導性(数百 S/cm)を示
す。ポリピロールに限らず、この方法では電解質と
して色々な塩を用いて電極基板上にワンステップ
で、様々な特性を持つ導電性フィルムが得ることが
できる。図 3.1(b)に示すドデシルベンゼンスルホン
酸(DBS)を添加(ドープ)した PPy/DBS は高い電導性
の強靭なフィルムである。
ポリアニリン(PANi)は安価な原料のアニリンを酸性
水溶液中で酸化剤を用いて大量に化学重合できる点が
特徴である。得られた黒い粉末はエメラルディンソルト
(Emeraldine ES)で窒素が四級塩の錯体構造を持つポリ
マーで、高い導電性（数十 S/cm）を示す。アンモニア
水で洗浄することによって、青色の塩基性のエメラルデ
ィンベース(EB)が得られる。EBはN-メチルピロリドン
(NMP)に溶け、ガラス基板上に塗布（コーティング）し
て乾燥させると赤銅色のフィルムが得られる。この薄膜
の透過光は紺色である。EBフィルムは絶縁性であるが、
塩酸に浸すと図 3.1(c)に示すようにプロトネーションが
起こり濃い紺色のESフィルムに戻る。薄膜のESは緑
色、エメラルド色である。再びアンモニア水で処理する
と、脱プロトネーションが起こり、EBフィルムに戻る。
図3.1(d)に示すポリ（３，４-エチレンジオキシチオフ
ェン）/ポリスチレンスルホン酸（PEDOT/PSS）は高い
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図2.9からセル電圧(E cell)が、電流の増加（i = 0 ～ 0.5 
mA/cm2）によって急激に減少し、その後、式(5)に従って、
直線的に減少している。セル電圧が急激に減少する原因
は、燃料極(E fuel)と酸素極(Eair)の参照電極に対する電位の
電流依存性から判断する。即ち、EairがE cellと同じように
減少していることから、Eairの低下が原因と推測できる。
つまり、出力特性を改善するには、酸素極の材料と構造
を検討する必要である。また、電池を作製して、セル電
圧が上がらないことが多くある。この場合、酸素極の電
位がマイナスになっていることあり、その原因は燃料が
漏れて酸素極に浸透しているためで、燃料タンクの機密
性を見直せば、直すことができる。このように、参照電
極によってアノードおよびカソードの反応状態を知るこ
とができ、問題を的確に解決できる。
3 導電性高分子
導電性高分子は図3.1に示すように炭素間に１重結合
と2重結合が交互に結合した（結合交替を持つπ電子共
役系）一次元ポリマーである 6)。図3.1のπ電子は２重
結合として描かれているが、主鎖に沿って 15個程の炭
素に広がって非局在化している。いわゆるσ結合のみを
持つポリエチレンなどの高分子に比べ、π電子によって
電気的、電気化学的および光学的にも高い活性を示す。
このπ電子が他の化合物との電子のやり取り、即ち、酸
化還元に深く関与するので、触媒活性が期待される。
各種導電性高分子の性質
ポリアセチレン(PA)は、図 3.1(a)に示す最も単純な構
造の導電性高分子で、古くは黒色粉末として得られてい
た。1970 年代初め白川らがアルミフォイルのような光
沢を持つ薄膜として初めて合成に成功した。1970 年代
後半に白川、MacDiarmid, Heegerらがポリアセチレンを
電子受容性の強いハロゲン（ヨウ素など）に曝して酸化
すると電導度が数桁上昇し 100 S/cm以上の金属並みに
なることを見出した。それまでポリマーは絶縁体という
認識しかなかった。その後、いろいろな導電性高分子が
合成され、高い導電性だけでなく、太陽電池、発光素子、
薄膜トランジスタおよび電池材料などの各種エレクト
ロニクス材料への応用の可能性が見出され、上記3名が
2000 年にノーベ化学賞を受賞した。ポリアセチレンは
大気中で劣化しやすいが、ポリピロールやポリアニリン
のように環式構造がポリマーの主鎖に入ると比較的安
定になる。
ポリピロール(PPy)は、ピロールを水系あるいは非
水系の電解液中で電気化学的な酸化重合によって強
靭な薄膜として得られ、高い電導性(数百 S/cm)を示
す。ポリピロールに限らず、この方法では電解質と
して色々な塩を用いて電極基板上にワンステップ
で、様々な特性を持つ導電性フィルムが得ることが
できる。図 3.1(b)に示すドデシルベンゼンスルホン
酸(DBS)を添加(ドープ)した PPy/DBS は高い電導性
の強靭なフィルムである。
ポリアニリン(PANi)は安価な原料のアニリンを酸性
水溶液中で酸化剤を用いて大量に化学重合できる点が
特徴である。得られた黒い粉末はエメラルディンソルト
(Emeraldine ES)で窒素が四級塩の錯体構造を持つポリ
マーで、高い導電性（数十 S/cm）を示す。アンモニア
水で洗浄することによって、青色の塩基性のエメラルデ
ィンベース(EB)が得られる。EBはN-メチルピロリドン
(NMP)に溶け、ガラス基板上に塗布（コーティング）し
て乾燥させると赤銅色のフィルムが得られる。この薄膜
の透過光は紺色である。EBフィルムは絶縁性であるが、
塩酸に浸すと図 3.1(c)に示すようにプロトネーションが
起こり濃い紺色のESフィルムに戻る。薄膜のESは緑
色、エメラルド色である。再びアンモニア水で処理する
と、脱プロトネーションが起こり、EBフィルムに戻る。
図3.1(d)に示すポリ（３，４-エチレンジオキシチオフ
ェン）/ポリスチレンスルホン酸（PEDOT/PSS）は高い
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導電性(1,000 S/cm)を示す空気中で安定な導電性高分子
である。微粉末(数十 nm)のコロイド水溶液を塗布する
ことで、導電性薄膜となりコンデンサーおよび透明導電
膜などに実用化されている。
3.2導電性高分子の電気伝導メカニズム
導電性高分子は、基底状態が縮退したポリアセチレン
と、その他の非縮退に分けられる。縮退は同じエネルギ
ー固有値を持つ電子軌道が複数存在する系、非縮退はい
ずれの電子軌道もエネルギー固有値が異なる系である。
つまり、縮退系は図3.2(a)と(b)のポリアセチレンに示す
ように、２重結合がジクザク構造の右側にある構造と左
側にある構造では、π電子の軌道は異なるが電子のエネ
ルギーは同じである。従って、いずれの構造でも電子の
エネルギーは変わらないので、中性ソリトンは容易に生
成されポリマー鎖を自由に動き回ることができる。また、
二つの中性ソリトンが出会えば消滅する。これらの中性
ソリトンは電子であるが、移動しても結合交替の組み換
えが起こるだけで電荷を運ぶことができない（導電性を
示さない）。図 3.2(b)に示すように酸化剤○Aをドープす
ると中性ソリトンの電子は酸化剤に移動して、正の荷電
ソリトン○、即ちホール（正孔；正の電荷を持つ荷電担
体）が生成され、電気伝導が付与される。図 3.2(a)のソ
リトンは一つの炭素原子上に描いているが、実際のソリ
トンは空間的に炭素原子 15～16個分の長さに広がって
いる。言い換えれば、一個の酸化剤に対して荷電ソリト
ンは炭素原子 15～16個に広がるので、安定なドープ量
は炭素原子あたり6～7％となる。
図3.2 導電性高分子の荷電担体、ポリアセチレン(a)
中性ソリトン、(b)荷電ソリトン、ポリピロール (c)ポラ
ロンおよび(d)バイポラロン。黒丸(●)は不対電子、○＋は
ホール（正孔、正の電荷を持つ荷電担体）
一方、図3.1(b)、(c)および(d)に示すPPy、PANi、PEDOT
は非縮退系の導電性高分子で、２重結合が環式構造の中
にある場合と、環式構造の間にある場合とでは、電子の
軌道とエネルギー状態が異なる。環式構造の中に２重結
合がある方が電子のエネルギーは低く安定である。酸化
剤に触れさせる(ドーピングする)と、２重結合のπ電子
の一部が酸化剤に移り、図 3.2(c)に示す正に帯電したポ
ラロンが生成する。ポラロンは結合交替が緩んで約３個
のピロールユニットに広がり、非局在化して電導に寄与
する。酸化剤の濃度を高くすると、さらに電子が酸化剤
に移動しバイポラロン（図3.2(d)）が形成される。約３
個のピロールユニットに対して酸化剤１個の割合で安
定な酸化状態を取る。以上が導電性高分子に酸化剤ドー
プすることによって自発的に起こる化学的な酸化で、不
可逆な反応である。
還元するにはアンモニアガス、アルカリ金属など強い
還元性の雰囲気に曝すことによって脱ドープが起こり
中性状態に戻り、電導性は失われる。嫌気で乾燥した状
態の導電性高分子に強い還元剤を作用させると負の荷
電ソリトン（負のポラロン、バイポラロン）が生成され、
導電性が付与される 6)。
3.3 導電性高分子の電気化学的酸化還元
酸化状態の導電性高分子は金属と同様に高い電気伝
導を示すと共に、電気化学的にもπ電子の酸化・還元が
可能で、印加電圧を変えるによって酸化の割合（ドープ
量）がコントロールできることが大きな特徴である 6) 。
図3.3に示すように電解液中の導電性高分子（作用電
極）に電源からプラスの電圧を印加すると、電子が導電
性高分子から引き抜かれ、酸化される（アノード反応）。
電子の抜け穴がポラロンあるいはバイポラロンなどの
正電荷（荷電担体）になる。電子は外部回路の電源を通
して、対向電極あるいはカソードで還元反応を起こす。
引き抜かれた電子と同数の負イオンが電解液中から導
電性高分子に注入され中性状態となる。電子の体積は無
視できるが、注入された負イオンの体積分が導電性高分
子を膨潤させる。酸化状態にある導電性高分子に反転し
た電圧を印加すると、導電性高分子は還元され（カソー
ド反応）、元の状態に戻ると共に、取り込まれた負イオ
ンは電解液中に吐き出されて収縮する。この膨潤・収縮
は導電性高分子を用いた人工筋肉として応用されてい
る 6,7)。このような電気化学的に酸化・還元による導電
性高分子の性質の変化は、ドーピングによる酸化・還元
と同じである。
導電性高分子の電気化学的酸化と還元は、2次電池
（充電可能な電池）の充放電反応である 6) 。 近年、
PANiは高出力の 2次電池材料として、バイクや電気
自動車用に搭載が検討されている。
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図3.3 導電性高分子の電気化学的酸化。電解液は水、
あるいは有機溶媒中で塩が電離し、正イオンM+ および
負イオンA−に分かれたイオン電導性の液体である。
導電性高分子の触媒機能
 導電性高分子は電気を良く通す柔軟なポリマーフィル
ムであることから、ドーパントあるいは機能性分子を付
加することで、導電性以外の機能を付与することができ
る 6)。例えば、化学ポテンシャルのチューニングによる
p 形および n 形半導体の作製。pn 接合による太陽電池、
プリンタブルトランジスタ、ダイオード、発光素子など
エレクトロニクス材料として、多様な応用が展開されて
いる。このような電子の動きをコントロールするデバイ
スをエレクトロニクスと言う。
また、導電性高分子はイオンのドープ・脱ドープによ
る 2 次電池の電極活物質や人工筋肉など、有機イオント
ロニクス素子としても注目されている。イオンの動きを
コントロールするデバイスをイオントロニクスと言う 6) 。
その素子には、グルコースなどの酸化・還元酵素を固定
化したバイオセンサー、あるいはメディエータに用いた
バイオ燃料電池も多く報告されている。メディエータと
は触媒や酵素を固定化して、集電極に電子を媒体する導
電材料で、例えば、Carbon Sheet などがある。導電性高分
子がメディエータとして注目される理由は、高分子間が
緩い結合であることからイオンの透過性が高く、しかも
高い電子伝導も併有することが挙げられ、他の材料では
実現が難しい軽量フレキシブル性を有することにある。
 様々な金属や半導体材料は有機、無機材料を問わず触
媒作用を少なからず持っているが、その活性度が問題で
ある。白金のような貴金属では d 電子が極めて高い触
媒機能を持っているが、d 電子を持たない材料では、活
性は極端に低い。一方、導電性高分子のπ電子もd電子
と同様に酸化還元の反応経路だけでなく高い触媒活性
が予想される。例えば、ポリアニリンは、図3.4に示す
ようにアスコルビン酸の酸化を促進する。このような酸
化・還元反応は環境を整えれば、持続的な触媒作用とし
て期待できる。そこで今回は、PPy/DBS、PANi-ES、お
よびPEDOT/PSSをアノード触媒材料として、アスコル
ビン酸を燃料とするバイオ燃料電池の出力特性を測定
し、これらの触媒能を白金黒と比較を行った。
図3.4 アスコルビン酸の酸化による
エメラルディンベースの還元
導電性高分子を用いたバイオ燃料電池の出力特
性
コアラミネート
今回の実験は、空気極（カソード）は全て白金黒(Pt-B)
を用いて、燃料極(アノード)の触媒に白金黒、
PEDOT*PSS、電解重合したPPy*DBS、PANi-ES粉末を
用いた。アノードの白金黒は、導電性高分子のアノード
触媒能と比較するためである。
コアラミネートの作製方法は、まず、カソード側とし
てナフィヨンの片面に約 1mg/cm2 の白金黒をスパーテ
ルで塗布しその上をカーボンシートで覆い、カーボンシ
ートの端を粘着テープで仮止めして裏返す。その裏面の
ナフィヨンにカソード側と同じ要領で白金黒(Pt-B)を塗
布したものが Pt-B/Pt-B の構造である。他に、裏返した
アノード面のナフィヨンに約 2mg/cm2 の PEDOT*PSS、
PPy*DBS、PANi-ESを積層してカーボンシートで覆い、
全体を約130℃で圧着してコアラミネートを得た。この
ようにして作製したコアラミネートを図2.3の集電極の
間に挟み、セルを組み立てた。
図 4.1 および図 4.2 は、アノード触媒に PEDOT*PSS
を用いたバイオセルで、図 2.8 および図 2.9 と同様の方
法で測定して、データ整理をしてグラフにしたものであ
る。これらの結果からPEDOT*PSS/Pt-Bを触媒とする出
力特性は Pt-B/Pt-B を触媒とするセルと殆ど同じ安定性
と出力特性を示すことが判った。 
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図4.1 PEDOT*PSS/Pt-Bをアノード触媒/カソード触
媒のコアラミネートとする0.5Mアスコルビン酸のバイ
オ燃料セルの負荷抵抗変化によるセル電圧、出力、燃料
極、空気極電位および電流密度の時間依存性
図4.2 PEDOT*PSS/Pt-Bをコアラミネート構造と
するアスコルビン酸のバイオ燃料電池の出力特性 
表4.1はPt-B、PEDOT*PSS、PPy*DBSおよびPANi-ES
をアノード触媒とするコアラミネート構造における
0.5M アスコルビン酸を燃料に用いた出力特性を示す。
表4.1の結果を、判りやすい棒グラフにしたものが図4.3
である。アノード触媒にも白金触媒を用いる方が出力特
性は導電性高分子より多少優れていることが判る。留意
点として、表 4.1(および図 4.3) に示す Pt-B/Pt-Bの出力
特性はナフィオンに直接白金黒を塗布したコアラミネ
ートによるもので、図2.9に示すアノードとカソードに
市販品（カーボンシートに白金触媒(1mg/cm2)とカーボ
ンブラックが塗布）を用いたものに比べ、出力が優れて
いる。このように、同じ触媒でも僅かな量の違い、集電
極との接触によって特性は異なる。しかし、この程度の
僅かな違いは誤差範囲である。
図4.3を見ると、白金触媒が導電性高分子よりわずか
に優れているが、PEDOT*PSSは白金黒とそん色のない
アノード触媒能があると結論できる。一方、PPy*DBS
およびPANi-ESともに最大出力は白金黒の10分の1以
下であるが、アノード触媒機能を有することが判る。
アスコルビン酸の燃料電池は、カーボンブラックでも
白金黒より活性な触媒作用が確認されている 4)。それは
カーボンブラックの実効表面積の大きさに由来すると
言われている。空気極（カソード）の触媒に導電性高分
子を用いた実験も行ったが、白金黒に比べはやり触媒能
は劣る。しかし、3$1L(6が導電性高分子の中でカソー
ド触媒能が最も高かった。白金触媒はほぼ完成された触
媒であるが、導電性高分子は合成方法、モルフォロジー
（形態）、集電極との相性など殆ど最適化されていない
ことを考えると、高いカソード触媒能の導電性高分子電
極も開発可能と期待できる。
表4.1 コアラミネート構造とそれぞれのセルの起電
力 (E0)、最大出力(Pmax)、最大出力の時のセル電圧(Emax)
および電流（imax）
アノード
触媒材料
E0
(V)
Pmax
(mW/cm2)
Emax
(V)
imax
(mA/cm2)
Pt-B 0.45 1.04 0.2 5.2
PEDOT*PSS 0.47 0.74 0.18 4.1
PPy*DBS 0.44 0.1 0.13 0.77
PANi-ES 0.39 0.05 0.15 0.33
図 4.3 各種導電性高分子をアノード触媒に用い
たアスコルビン酸燃料電池の起電力(E0)、最大出力
(Pmax)およびそのセル電圧(Vmax)と白金黒アノード触
媒(Pt-B)との比較。カソード触媒は全て白金黒。
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５．今後の課題
 今回の研究で、導電性高分子がバイオ燃料電池の
触媒機能を持つことが確認された。バイオ燃料とし
てアスコルビン酸を用いたが、これはある意味では
特殊なバイオ燃料である。将来的には、糖類、アル
コールなどの一般のバイオ燃料に対して、高い触媒
活性が示すかどうかを確認する必要がある。今後、
導電性高分子の触媒効果について、下記の箇条書き
する点について研究を行っていきたい。
）導電性高分子の合成方法には、化学重合および
電解酸化による方法があり、粉末、フィブリル
構造、多孔質構造など様々なモルフォロジーの
導電性高分子が得られる。モルフォロジーに違
いによる触媒能を調べる。
）酸素をカソードに用いる燃料電池は、空気中の
酸素を際限なく取り込むことができるので、エ
ネルギー密度の大きい燃料電池として注目され
ている。カソード触媒として高い活性を示す導
電性高分子の探索と最適化を行う。
）各種導電性高分子によるアノード触媒
① メタノール、エタノールなどアルコール燃料に
対する触媒作用
② グルコース、フルクトース、スクロースなどの
糖類に対する触媒作用
③ ミカンなどの天然果汁への触媒作用
④ ワイン、焼酎、日本酒など酒類の触媒作用
） 年度のイノベーションジャパンに出展した
非常用フレキシブルポータブルバイオ燃料電池
を更に展開し、身の回りにある食品などのバイオ
燃料を用いた非常用ポータブルバイオ燃料電池
の開発。
６．結言
これまで、筆頭の筆者が長年導電性高分子の電気化学
的応用に携わってきて、メディエータとしての機能だけ
でなく、触媒機能も有することに注目して本研究を始め
た。燃料電池には殆んど経験がなかったが、今回の研究
を通して、バイオ燃料電池が高度な技術で素人には近寄
りがたい研究テーマではないことに気付いた。色々な素
材や技術がバイオ燃料電池の斬新な開発には必要で、何
か秀でた技術やアイデアがあれば、だれでも参入できる
技術と思われる。
この報告では、エネルギー問題から燃料電池の重要性
を述べ、学生あるいは初心者がバイオ燃料電池に興味を
持ち、その作製と評価が実践できるように詳細に述べた。
また、燃料電池の心臓部の触媒に、導電性高分子が利用
できる根拠とその詳細に述べ、新しいバイオ燃料電池の
可能性について言及した。
白金黒がやはりバイオ燃料電池の最適な触媒であるこ
とに変わりはないが、3('27366がアノード触媒として、
白金黒と同等の触媒能を有することが明らかになった。
また、ポリアニリンが酸素極のカソード触媒として利用
できることも明らかになった。他の導電性高分子も合成
法やモルフォロジーを工夫することによって、白金黒と
同等あるいはそれ以上の触媒能を持つことが期待できる。
筆者は、本稿が学生諸君にとって理解し易いように説
明を詳しくしたつもりであるが、説明不足やお気付きの
改良点があれば、忌憚なく伝えて頂きたい。それらを元
に、改訂版も検討したい。
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